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Методом термодинамического моделирования с использованием равновесной зонной мо­
дели термохимических процессов в графитовой печи и с учетом возможности образования 
разбавленных конденсированных растворов изучено термохимическое поведение селена в гра­
фитовой печи при воздействии палладиевого и магниевого модификаторов (метод электро­
термической атомно-абсорбционной спектрометрии). Показано, что образование конденсиро­
ванных растворов оксидного и металлического типа при высоких молярных соотношениях моди- 
фикатор/аналит существенно увеличивает температуру стадии пиролиза селена. Получено дос­
таточно хорошее совпадение экспериментальных и теоретических результатов. Предложенная 
модель перспективна для описания поведения, прогнозирования и количественного сравнения 
эффективности действия модификаторов подобного типа.
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1. Введение
Способ химической модификации, заклю ча­
ющийся в добавлении соответствующего хими­
ческого реагента к аликвоте пробы (совместно 
или раздельно) перед ее термической обработкой 
на стадиях сушки и пиролиза, чрезвычайно ш и­
роко применяется в методе атомно-абсорбцион­
ной спектрометрии с электротермической атоми- 
зацией элементов в графитовой печи. Использо­
вание химических модификаторов позволяет:
- повысить температуры стадии пиролиза для 
легко- и среднелетучих элементов:
- существенно снизить летучесть аналитов и 
предовратить их потери на стадии пиролиза:
- обеспечить термодеструкцию или преобразо­
вание мешающих матричных веществ в менее 
опасные соединения;
- перевести аналит из различных индивиду­
альных веществ в единую химическую форму для 
повышения точности анализа:
- увеличить летучесть матричных компонен­
тов и их удаление перед стадией атомизации:
- разделить температурно-временной програм­
мой моменты испарения аналита и матрицы;
- минимизировать различие между темпера­
турами стадий пиролиза и атомизации для сни­
жения конвективных потерь аналита:
- задержать процесс атомизации до достиже­
ния высоких температур и лучшей изотермично- 
сти печи и др.
В конечном итоге способ химической модифи­
кации позволяет устранить или резко снизить мат­
ричные помехи, существенно уменьшить неселек­
тивное поглощение, повысить чувствительность, 
воспроизводимость и точность анализа [1.2].
К настоящему времени опубликовано огром­
ное количество работ по успешному практичес­
кому применению химической модификации для 
определения многих элементов в разнообразней­
ших матрицах методом атомно-абсорбционной
спектрометрии с электротермической атомиза- 
цией элементов. Использование химических мо­
дификаторов является обязательным условием 
реализации в электротермической атомизации 
концепции STPF (температурно-стабилизиро­
ванной печи с платформой) (3). Химические мо­
дификаторы начинаю т успешно использовать в 
методах атомно-эмиссионной и масс-спектро- 
метрии с индуктивно-связанной плазмой и вво­
дом проб с помощью электротермического испа­
рения (ETV-ICP-AES и ETV-ICP-MS).
Многие исследователи занимаются изучени­
ем механизмов действия химических модифика­
торов. Но успехи данного направления научных 
работ не слишком значительны. Можно сказать, 
что до настоящего времени отсутствует теория, 
позволяющая надежно предвидеть конкретный 
вид химического модификатора, наиболее полез­
ного для определения данного элемента в реаль­
ной матрице. По этой причине аналитики не 
имеют возможности также проводить предвари­
тельную теоретическую количественную оценку 
эффективности действия выбранного химичес­
кого модификатора по сравнению с другими мо­
дификаторами и прогнозировать основные опти­
мальные условия анализа: в первую очередь -  
ожидаемых температур для различных стадий 
атомизации. Поэтому в обычной аналитической 
работе подбор модификаторов для реальных ана­
литических задач, сравнение эффективности их 
действия, определение температурной програм­
мы атомизации осуществляется только экспери­
ментально. Отсутствие теории механизма дей­
ствия модификаторов также чрезвычайно зат­
рудняет обучение аналитиков использованию 
данного высокоэффективного методического при­
ема.
Однако главные особенности действия неор­
ганических химических модификаторов, наибо­
лее часто применяемых в практике атомно-аб­
сорбционного анализа, экспериментально уста­
новлены и уже достаточно хорошо известны [ 1):
- большинство элементов-модификаторов обра­
зуют в графитовой печи собственные тугоплавкие со­
единения (металлы, оксиды, карбиды и др.):
- эффект термической стабилизации аналита 
зависит от концентрации химического модифи­
катора:
- химические модификаторы всегда использу­
ют в значительном избытке по сравнению с кон­
центрацией аналита (молярное соотношение хи­
мический м одиф икатор/аналит = (103-105) / 1):
- модификаторы с меньшей атомной массой 
обычно являются более эффективными в терми­
ческой стабилизации летучих аналитов, чем дру­
гие химические модификаторы подобного типа:
- смешанные химические модификаторы за ­
частую показывают большую эффективность тер­
мической стабилизации аналита, чем их компо­
ненты, применяемые индивидуально:
- химические модификаторы обычно повыша­
ют температуру стадии пиролиза и температуру 
появления сигнала аналита. обуславливают изме­
нение в форме и положении абсорбционного пика:
- константа скорости испарения аналита в 
присутствии химического модификатора обыч­
но существенно меньше, чем в случае чистых 
аналитов.
Рекомендации по выбору химических модифи­
каторов. также основанные на многочисленных 
экспериментальных исследованиях, отражают 
некоторые указанные особенности и имеют толь­
ко качественный характер [2):
- на стадии пиролиза модификатор должен су­
ществовать в виде относительно стабильных и не­
летучих соединений до температур 1 ООО-1500°С:
- эффект термостабилизации аналита должен 
быть частично обеспечен включением летучих 
соединений аналита в тугоплавкую матрицу хи­
мического модификатора:
- лучший эффект термостабилизации может 
быть достигнут для таких пар аналит-химичес- 
кий модификатор, которые в широком химичес­
ком смысле или очень подобны, или в значитель­
ной степени противоположны друг другу:
- аналиты, изоморфные химическому модифи­
катору, будут сильнее удерживаться кристалли­
ческой решеткой последнего.
Суммарно вышеуказанные особенности дей­
ствия химических модификаторов и рекоменда­
ции по их подбору противоречат таким  часто 
предполагаемым основным механизмам дей­
ствия химических модификаторов, как катализ, 
адсорбция, окклюзия или создание активных 
мест на поверхности атомизатора [2.4-7]. Возмож­
ность образования индивидуальных термоста­
бильных химических соединений между анали- 
том и модификатором, конечно, существует, но она 
также должна быть обоснована эксперименталь­
но или надежными термодинамическими расче­
тами. Однако подобных подтверждений крайне 
мало. Кроме того, последний механизм действия 
химических модификаторов опять же не объясня­
ет некоторые особенности действия неорганичес­
ких модификаторов (например, влияние концент­
рации и атомной массы модификатора) и рекомен­
дации по их подбору (например, изоморфизм).
Однако вышеозначенные факты и рекомен­
дации могут свидетельствовать о том, что меха­
низм термической стабилизации аналита может, 
по-видимому, основываться на иных термохими­
ческих процессах, протекающих в графитовой 
печи. В первую очередь здесь можно рассматри­
вать вероятность образования конденсирован­
ных растворов аналит-модификатор, содержа­
щих и сохраняющих аналит до высоких темпе­
ратур стадии пиролиза [1,2,8-10].
Действительно, огромное число известных 
нам природных и технических веществ являются 
не чистыми веществами, а смесями веществ с раз­
личным уровнем содержания примесных элемен­
тов и компонентов. Лишь немногие природные 
материалы можно назвать относительно чисты­
ми: некоторые алмазы, кварц, исландский и пла­
виковый шпат [11]. Получение искусственных вы­
сокочистых материалов требует преодоления се­
рьезных технических трудностей [11, 12]. Иногда 
даже говорят, что «природа не терпит чистоты» [12].
Подобная закономерность связана с тем, что 
энтропия конденсированного раствора оказыва­
ется больше суммарной энтропии составляющих 
компонентов на величину энтропии растворе­
ния. Поэтому энтропия чистых веществ резко уве­
личивается при добавлении следов примеси. Это 
правило является чисто термодинамической осо­
бенностью разбавленных растворов: растворение 
следов примесей в очень чистых веществах тер­
модинамически весьма выгодно [12]. Взаимная 
растворимость твердых фаз является термодина­
мически неизбежной в любой системе при высо­
ких температурах [13. с. 10]
Таким образом, в действительности любое ре­
альное вещество можно представить в виде огра­
ниченного раствора, когда разнообразные мик­
ропримеси до определенного уровня их содержа­
ния растворены в матрице. Причем, если для об­
разования твердых растворов замещения и вне­
дрения с соизмеримыми концентрациями ком­
понентов требуется близость атомных или ион­
ных радиусов, электроотрицательности, потенци­
алов ионизации и типа кристаллической решет­
ки [ 14], то ограниченные разбавленные и беско­
нечно разбавленные твердые растворы могут об­
разовываться практически при любых сочетани­
ях указанных физических параметров и при раз­
личных типах кристаллических решеток [ 15] за 
счет попадания микропримесей в разнообраз­
ные дефекты решеток. Все реальные кристаллы 
являются несовершенными, а примесные атомы 
могут заним ать любые кристаллографические 
позиции [16].
Раствор считается разбавленным, когда один
компонент содержится в существенно преобла­
дающем количестве по сравнению с другими ком­
понентами. Для разбавленных растворов коэф­
фициенты активности растворенных веществ, 
как правило, практически постоянны, что соот­
ветствует закону Гёнри, а парциальные давления 
растворенных веществ пропорциональны моль­
ной доле их содержания в растворе [17-19].
Таким образом, после введения аликвоты про­
бы в электротермический атомизатор и ее высу­
ш ивания уже можно говорить об образовании 
разбавленных ограниченных конденсирован­
ных растворов солей между матрицей пробы и 
аналитами. На стадии пиролиза, имеющей су­
щественно более высокую температуру терми­
ческой обработки пробы, происходит, в зависи­
мости от химических свойств материала поверх­
ности атомизатора и термохимической транс­
формации матрицы, образование разбавленных 
ограниченны х конденсированны х растворов 
матрица-аналит в виде металлов, оксидов, кар­
бидов или других соединений. Следовательно, 
сама матрица пробы является «растворителем» 
для примесных элементов.
Так, например, термографические и рентгено­
структурные исследования термохимического 
поведения нитратов Fe, Со и Ni. взятых в различ­
ных сочетаниях друг с другом при вариации их 
концентраций на четыре порядка величины, по­
казали. что при разложении нитратов образуют­
ся твердые растворы оксидов (на основе оксида- 
растворителя) и соединения шпинельного типа 
М 1чМ2ѵО; CoNiO, (CoO NiO). NiFe20 4 (Ni0Fe20 3) и 
др. [20, 21]. Необходимо заметить, что шпинели 
как сложные оксиды являются системами твер­
дых растворов с широким изоморфизмом (огра­
ниченным или полным) катионов М 1 и М2 [22]. 
Дальнейший нагрев этих соединений в контакте 
с графитом обеспечивал одновременное восста­
новление составляющих оксидов до металлов с 
образованием твердого раствора. Подобных экс­
периментальных исследований, подтверждаю­
щих образование конденсированных растворов 
солей, оксидов, металлов, карбидов и др. при со­
вместной термической обработке соединений 
нескольких элементов, в литературе описано до­
статочно много.
Установлен принцип соответствия между эле­
ментами, их оксидами и солями [23]. проверен­
ный. к сожалению, только на соизмеримых ко­
личествах компонентов. Сущность этого соответ­
ствия заключается в том, что если элементы об­
разуют химические соединения, то их оксиды и 
соли также вступают в химические соединения.
Если элементы образуют твердые растворы, то 
их оксиды и соли также образуют твердые р а­
створы. Исходя из этого можно ожидать, что про­
дуктом восстановления солей должны быть хи­
мические соединения, а при восстановлении 
твердых растворов оксидов -  образование твер­
дых растворов элементов.
Изменение температурной зависимости пар­
циального давления паров аналита в присут­
ствии матрицы по сравнению с температурной 
зависимостью для чистого аналита может слу­
жить показателем образования конденсирован­
ного раствора или химического соединения с 
матрицей пробы. А затруднения в определении 
многих микроэлементов при электротермичес­
кой атомизации в случае наличия матрицы про­
бы, постоянно наблюдаемые на практике, могут 
быть вызваны именно образованием конденси­
рованных растворов.
Но аналиты могут при совместной кристалли­
зации на стадиях высушивания и пиролиза точ­
но также образовывать конденсированные ра­
створы не только с матрицей, но и со специально 
введенными в большом количестве (избытке) не­
органическими химическими добавками (реа­
гентами) -  модификаторами. В этом случае из­
менение (наиболее часто -  снижение) парциаль­
ного давления паров аналита, образующего раз­
бавленный ограниченный конденсированный 
раствор с соединением химического модифика­
тора. можно рассматривать как вероятный ме­
ханизм термической стабилизации аналита.
Целью данной работы является проверка воз­
можности описания механизма действия неор­
ганических химических модификаторов в мето­
де атомно-абсорбционной спектрометрии с элек­
тротермической атомизацией в графитовой печи 
на основе термодинамического моделирования 
с учетом возможности образования разбавлен­
ных ограниченных конденсированных раство­
ров между аналитом и химическим модифика­
тором. Исследования проведены для селена, как 
одного из наиболее легколетучих и трудно опре­
деляемых в присутствии сложной матрицы эле­
ментов, и самых распространенных неоргани­
ческих химических модификаторов -  соединений 
палладия и магния.
2. Использование палладиевого и магние­
вого модификаторов для определения селена
К настоящему времени опубликовано большое 
число экспериментальных работ по практичес­
кому применению палладиевого и магниевого 
модификаторов для определения селена методом 
атомно-абсорбционной спектрометрии с электро­
термической атомизацией, а также исследова­
нию термохимического поведения селена в гра­
фитовой печи без введения химических модифи­
каторов и при использовании разнообразных 
модификаторов, в том числе на основе палладия 
и магния. Сводка опубликованных характерных 
данных по действию последних модификаторов 
на температуру стадии пиролиза селена приве­
дена в табл.1. Данные сгруппированы нами по 
типу применяемого модификатора и году опуб­
ликования работы.
Таблица 1
Температуры стадии пиролиза селена с использованием палладиевого и магниевого модификаторов
Литература Матрица пробы Химический модификатор Температура стадии пиролиза, °С
Без модификатора С модификатором
1 2 3 4 5
24 - Нет 200 -
25 - Нет 300 -
26 - Нет 300 -
27 Цельная кровь Нет 200 -
28 Нет Нет 160 -
29 Геологические образцы Pd(N03)2 300 1000
30 NaCI Pd(N03)2 - 900-1100
31 - Pd(N03)2 - 1150-1300
32 Na2S 04 Pd(N03)2 - 900
33 Нет Pd(N03)2 160 1200
34 Морская вода, урина Pd(N03)2 200 1100
35 нмо3 Pd(N03)2 100 1200
36 Кровь и ее плазма PdCI2 + аскорбиновая кислота 400 1200
Окончание табл. 1
1 2 3 4 5
37 Экологические, биоло­
гические и пищевые 
объекты
Pd(ll) + аскорбиновая кислота 1100
38 Кровь, биологические 
материалы
PdCI2 + аскорбиновая кислота 350-400 1200
30 Na,SO, Pd(N03)2 +гидроксиламин - 900-1100
39 Сыворотка крови Pd(ll) + аскорбиновая кислота - 1200
40 Сыворотка крови Pd(ll) + аскорбиновая кислота 300 1200
31 - Pd (II) + аскорбиновая кислота - 1100
41 Органическая Pd(ll) + аскорбиновая кислота - 1200
42 Цельная кровь Pd(ll) + аскорбиновая кислота - 1200
43 Цельная кровь Pd (II) + лимонная кислота 300 1300
10 Нет Pd° 120-270 1200
44 Нет Pd° - 1000
33 Нет Pd° 160 1200
45 Нет Pd° 400 1200
32 Na,SO, Pd° - 900
46 Сыворотка крови PdCI2 - 1200
47 - PdCI2 - 1200
45 Нет PdCI2 400 1000
48 Биологические объекты Mg(N03)2 - 900
35 H N 03 + HCl Mg(N03)2 100 1200
49 Экологические, биоло­
гические и пищевые 
объекты
Pd(N03)2 + Mg(N03)2 200 1100
50 Нет Pd(N03)2 + Mg(N03)2 200 1100
50 Биологические
материалы
Pd(N03)2 + Mg(N03)2 200 850-900
51 Пищевые объекты Pd(N03)2 + Mg(N03)2 - 1100
52 Частицы пыли, NaCI, 
Na2S 04
Pd(N03)2 + Mg(N03)2 - 900-1200
53 - Pd(N03)2 + Mg(N03)2 120 900
54 - Pd(N03)2 + Mg(N03)2 - 1100
55 Сыворотка Pd(N03)2 + Mg(N03)2 - 1100
42 Вода Pd(N03)2 + Mg(N03)2 - 1100
56 Нет Pd(N03)2 + Mg(N03)2 - 900
Примечание. Прочерк -  данные отсутствуют, Pd° -  предварительно восстановленный палладий.
Многие элементы Периодической таблицы, за 
исключением элементов I и II групп, стабилизи­
руются в присутствии солей палладия с повыше­
нием температуры стадии пиролиза на сотни 
градусов, вплоть до 1200°С [8, 14, 27,44]. Без хи­
мической модификации потери Se(IV) из графи­
товой печи начинаются при температурах выше 
120-170°С [10]. Из табл. 1 видно, что селен имеет 
очень низкую температуру стадии пиролиза (120-
400°С). В случае введения химических модифика­
торов на основе палладия и палладия с магнием 
достигается значительная термостабилизация 
селена как в чистых вод ных растворах, так и в слож­
ных матрицах -  до 900-1300° С. По этой причине 
селен относят к группе элементов (As, Bi, Ga, Ge, P, 
Pb, Sb, Se, Tfe, TI), для которых при добавлении со­
лей палладия наблюдается самый сильный тем­
пературный сдвиг стадии пиролиза [8].
В большинстве случаев для термостабилиза­
ции селена использую т ни трат  палладия [6], 
смесь нитратов палладия и магния, но возможно 
применение хлорида палладия с восстановите­
лем или предварительно восстановленного пал­
ладия (Pd°) (табл. 1). Чувствительность определе­
ния селена зависит от концентрации модифика­
тора и его химической формы (нитрат, хлорид или 
восстановленный металл) [6, 10.30].
Во многих работах подчеркивается, что соли 
палладия становятся наиболее эффективными 
модификаторами, обеспечивающими темпера­
турную стабилизацию селена и других элемен­
тов и повышение воспроизводимости их опреде­
лений, при добавлении восстанавливаю щ его 
агента [8]: графита (30), аскорбиновой [31,36,37, 
40 ,42  и др.], муравьиной [30] и лимонной кислот 
[43], гидрохлорида гидроксиламина [30, 31], во­
дорода [8,14]. В некоторых случаях проводят пред­
варительную термодеструкцию соединений пал­
ладия до образования Pd° [ 10,44]. Восстановление 
обеспечивает присутствие палладия в виде метал­
ла при более низких температурах, то есть на ран­
ней стадии температурно-временной программы 
происходит его взаимодействие с селеном и обра­
зование более стабильных веществ [30, 43]. Пал­
ладий как химический модификатор хорошо ве­
дет себя при определении селена в матрице NaCl 
(анализ крови, биологических жидкостей, морс­
кой воды и др.) и плохо в окислительных матри­
цах (H2S 0 4, HN03. Na2S 0 4, НСЮ4) [8,35]. Совмест­
ное введение палладиевого м одиф икатора и 
аликвоты пробы обеспечивает более полное их 
смешение и повышает эффективность стабили­
зации аналита [43].
В [48] рекомендуется проводить мокрую мине­
рализацию биологических объектов с добавлени­
ем избытка нитрата магния и последующую элек­
тротермическую атомизацию селена с темпера­
турой стадии пиролиза 900° С. Конкретных све­
дений о влиянии магния на температуру стадии 
пиролиза в этой работе нет. как и нет обоснова­
ний преимущества применения нитрата магния 
перед палладием и другими платиноидами, не­
смотря на приведенные резко противоречивые 
между собой результаты по изменению сигнала 
селена с ростом концентрации магния. Авторы 
[35] подчеркивают преимущество магниевого мо­
дификатора перед палладиевым из-за возмож­
ности стабилизации селена в различных (в том 
числе и окислительных) средах до 1200° С. Дру­
гих примеров применения нитрата магния или 
иных соединений магния как индивидуальных 
химических модификаторов для термической
стабилизации селена в методе электротермичес­
кой атомно-абсорбционной спектрометрии нами 
не обнаружено.
Применение смешанного химического моди­
фикатора. состоящего из нитратов магния и пал­
ладия, дает, по-видимому, лучшие результаты по 
термостабилизации селена (табл. 1) и улучшению 
аналитических характеристик. Подобный сме­
ш анный модификатор, применяемый наиболее 
часто в последнее время, приобретает черты «уни­
версального» модификатора, который можно при­
менять для термостабилизации многих элементов, 
в том числе при проведении одновременного мно­
гоэлементного атомно-абсорбционного анализа с 
электротермической атомизацией [57,58].
Таким образом, для проверки возможности 
описания методом термодинамического модели­
рования с учетом образования конденсирован­
ных растворов механизма действия палладиево­
го и магниевого модификаторов на термостаби­
лизацию селена необходимо раздельное теорети­
ческое рассмотрение термохимического поведе­
ния палладиевого, магниевого и смешанного мо­
дификаторов, а также сравнение этих результа­
тов с экспериментом.
3. Методика термодинамического  
моделирования
Термодинамическое моделирование [59] тер­
мохимических процессов, происходящих в реаль­
ном объекте исследования, обычно проводится 
путем анализа поведения модельной системы на 
основе расчета ее полного равновесного состава. 
Расчет выполняют путем минимизации изобар­
но-изотермического потенциала или максими­
зации энтропии термодинамической системы 
при учете большинства потенциально возможных 
в равновесии индивидуальных веществ. Метод 
позволяет осуществлять расчеты без выяснения 
того, каким путем достигнуто состояние равнове­
сия, без знания механизмов его образования и кон­
стант равновесия соответствующих реакций.
Для расчета полного равновесного состава 
многокомпонентной высокотемпературной гете­
рогенной системы, какими по существу являют­
ся и спектральные источники атомизации. иони­
зации и возбуждения спектров [60], необходимо 
задать две термодинамические характеристики 
(например, давление и температуру или давление 
и энтальпию), исходное содержание химических 
элементов в термодинамической системе и термо­
динамические характеристики всех потенциаль­
но возможных в равновесии продуктов реакций. 
Основной сложностью применения равновесного
термодинамического моделирования к реальным 
спектральным источникам можно считать созда­
ние равновесной модели, достаточно достоверно 
описывающей термохимические процессы в обыч­
но неравновесном источнике [60].
3 .1. Основные допущения модели
Такой электротермический атомизатор, как 
граф итовая печь, является неравновесным и 
нестационарным спектральным источником [61, 
62]. Поэтому для равновесного термодинамичес­
кого моделирования термохимических процессов 
в графитовой печи предложен подход разбиения 
неравновесной системы атомизатора на после­
довательные локально-квазиравновесные термо­
динамические подсистемы, соответствующие 
основным стадиям термического преобразова­
ния компонентов пробы в конденсированной и 
газовой фазах. Согласно этому подходу, в граф и­
товой печи выделяются следующие квазиравно- 
весные термодинамические подсистемы [61,63]:
- раствор на поверхности печи на стадии суш­
ки пробы:
- сухой остаток на поверхности печи на стади­
ях пиролиза и атомизации:
- газовая ф аза (аналитическая зона) на ста­
дии атомизации.
Результаты расчета равновесного состава пре­
дыдущей термодинамической подсистемы явля­
ются исходными для задания исходного хими­
ческого состава последующей термодинамичес­
кой подсистемы.
Проба, а тем более проба с добавкой химичес­
кого модификатора, образует на поверхности печи 
достаточно толстый, по сравнению с параметра­
ми кристаллической решетки, слой. Поэтому на 
стадиях пиролиза и последующей атомизации 
для моделирования слой пробы на поверхности 
печи необходимо разбивать на две зоны (рис. 1) 
[61 ]: не контактирующую (А) и контактирующую 
(Б) с углеродом атомизатора. Термохимические 
процессы в каждой из этих зон рассматриваю т­
ся в строгой последовательности температурных 
термохимических преобразований реальной от­
крытой системы, выбранной для исследования: 
переход при какой-то температуре в газовую фазу 
любого компонента термодинамической подсис­
темы, ранее пребывавшего в конденсированном 
состоянии, требует изменения исходного соста­
ва модельной системы для расчетов при более 
высоких температурах. Подчеркиваем еще раз: 
такой способ моделирования учитывает уход га­
зообразных продуктов в реальной открытой тер­
модинамической системе, какой является гра­
фитовая печь. Это условие является обязатель­
ным для моделирования термохимических про­
цессов в графитовой печи.
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Рис. 1. Модельные представления слоя пробы в графитовой
печи: А -  зона пробы, не контактирующая с углеродом
поверхности атомизатора; Б -  зона, контактирующая с 
углеродом
Исходные соотношения компонентов термоди­
намических подсистем аналит -  модификатор -  
материал электротермического атомизатора -  
защ итная атм осф ера для различны х стадий 
процесса атомизации и выделяемых в атомиза­
торе зон (термодинамических подсистем) были 
обоснованы в работе [61], подтверждены экспе­
риментальными и теоретическими исследовани­
ями температурной зависимости эффективнос­
ти атомизации большой группы элементов [64] и 
образования молекул A1F [65] в графитовой печи. 
Здесь эти соотношения более конкретизированы, 
по сравнению с [61 ], для расчетов термохимичес­
ких процессов только на стадии пиролиза в при­
сутствии матрицы и модификатора и приведе­
ны для зон конденсированной пробы, контакти­
рующей (Б) и не контактирующей (А) с углеродом 
атомизатора (рис. 1, табл. 2).
Кроме того, для проведения термодинамичес­
кого моделирования необходимо принять следу­
ющие основные допущения:
- аналит равномерно распределен в слое про­
бы с модификатором:
- модификатор с аналитом образует на стадии 
пиролиза разбавленные ограниченные конден­
сированные растворы:
- аналит испаряется из конденсированного 
раствора и покидает аналитическую зону преиму­
щественно конвективным путем, т.е. скорость по­
тери аналита контролируется преимущественным 
испарением из конденсированного раствора:
- зависимость скорости потери аналита от кон­
центрации аналита в химическом модификато­
ре пропорциональна равновесному давлению 
паров аналита над смесью и его концентрации.
В расчетах использована модель совершенных 
(идеальных) конденсированных растворов про­
дуктов взаимодействия [66.67]. в варианте пред­
ставления их как идеальных ассоциированных 
растворов [68]. Согласно этой модели, конденси­
рованный раствор может быть представлен ком­
плексами (группировками, кластерами), тожде­
ственными реально существующим соединени­
ям [66-68] и состоящими из некоторых конден­
сированных компонентов системы. При термоди­
намическом моделировании концентрация ком­
плексов и концентрация индивидуальных ком­
понентов в комплексе определяется равновесным 
состоянием всей термодинамической системы, 
то есть заданными термодинамическими пара­
метрами (например, давлением и температурой)
и исходным соотношением компонентов в систе­
ме. Следовательно, равновесную концентрацию 
продуктов всех возможных реакций между кон­
денсированными индивидуальными вещ ества­
ми, конденсированными растворами и газовой 
фазой можно определить при достижении рас­
см атриваемой термодинамической системой 
глобального экстремума термодинамического 
потенциала [67].
Таблица 2
Исходный химический состав термодинамических подсистем для моделирования термохимических процессов на 
поверхности графитовой печи на стадиях пиролиза и атомизации (моль)
Термодинамичес­
кая подсистема
Аналит Матрица пробы и модификатор Углерод Атмосфера
Содер­
жание
Состав Содержание Состав Мат­
рица
При­
меси
Зона поверхности 
пробы-А
1 Согласно экспери­
менту или расчету 
стадии сушки
По соотноше­
нию с анали- 
том
Согласно экспери­
менту или расчету 
стадии сушки
0 1 0
Зона контакта 
пробы с поверхно­
стью графитовой 
печи - Б
1 Согласно экспери­
менту или расчету 
стадии сушки
По соотноше­
нию с анали- 
том
Согласно экспери­
менту или расчету 
стадии сушки
Десятикратный 
избытокнад 
матрицей и мо­
дификатором
1 0
Допущения, принимаемые при использовании 
модели образования конденсированных совер­
шенных растворов [66]:
- растворы образуются в конденсированном 
(твердом и жидком) состоянии:
- при переходе твердого раствора в жидкий не 
учитывается возможность образования кристал­
лов отдельных компонентов в жидкости;
- расслаивание компонентов раствора в жид­
ком виде не наблюдается:
- химизм образования основных компонентов 
раствора может быть описан реакциями, полу­
ченными при анализе состава конденсирован­
ных фаз без учета образования раствора.
Наиболее ценным для нашего рассматривае­
мого случая является то, что при термодинами­
ческом моделировании с учетом образования 
конденсированных растворов определяется не 
только концентрация составляющих раствора, но 
и равновесная концентрация всех газообразных 
компонентов системы, возникающих в результа­
те химических и физических превращ ений [67].
Очень важным, как уже отмечалось в [61 ], яв­
ляется правильное задание качественного и ко­
личественного состава исходных термодинами­
ческих систем. Д ля выполнения требований табл. 2 
проанализируем термохимическое поведение 
основных соединений селена, палладия и маг­
ния в условиях графитовой печи на стадии суш­
ки и в начальной фазе стадии пиролиза. Это необ­
ходимо также для наиболее полного учета в рас­
четах потенциально возможных в равновесии 
индивидуальных веществ.
3.2. О ценка т ермохимического поведения  
селена, палладия. магния
3.2.1. Селен
Селен после растворения пробы в кислотах 
обычно присутствует в виде селеновой или 
селенистой кислоты. Эти соединения имеют низ­
кую температурную устойчивость: так H2Se04 раз­
лагается при температуре выше 65° С с образова­
нием H2SeO j , а последняя - выше 70° С до конден­
сированного (верхний индекс s) оксида Se02s [22].
Для селена известны еще два оксида в конден­
сированном состоянии: S e03s и Se2Oris, которые 
диссоциируют последовательно при 240 и 260° С, 
соответственно, с потерей кислорода и образова­
нием в конечном итоге S e02s [22]. Их полные тер­
модинамические функции отсутствуют [69], но 
для данных исследований это не является огра­
ничением, так как из-за малой устойчивости 
Se03s и Se20 5s можно, для упрощения задачи, рас­
сматривать только наиболее устойчивый оксид 
S e0 2s, имеющий температуру возгонки 337 °С 
[70]. Основным продуктом температурной дис­
социации S e0 2s является S e0 2 [69]. Поступление 
Se02 в газовую фазу при нагреве в вакууме сухого
остатка раствора селена после стадии сушки 
(100° С) зафиксировано масс-спектрометрически 
уже при 130-160°С[71,72].
Именно высокая летучесть оксида селена оп­
ределяет низкое значение температуры стадии 
пиролиза для селена: по разным первоисточни­
кам она составляет 120-400°С (табл. 1). Здесь не­
обходимо отметить, что одной из причин ш иро­
кого диапазона рекомендуемых значений темпе­
ратур стадии пиролиза для различных электро­
термических атомизаторов (это характерно для 
большинства элементов [73]) обычно является, по 
нашему мнению, высокая погрешность градуи­
рования датчи ка температуры  в графитовой 
печи, особенно в области низких температур.
При выпаривании солянокислых растворов 
селен улетучивается в виде оксихлоридов селе­
на. Присутствие в растворах азотной кислоты 
препятствует потерям селена [74]. Селен (IV и VI) 
из растворов легко восстанавливается до элемен­
тарного состояния Ses достаточно сильными вос­
становителями: гидразином, гидроксиламином. 
аскорбиновой кислотой, тиомочевиной [22, 74, 
75]. При использовании восстановителей совме­
стно с селеном частично или полностью из р а­
створа выделяются платиновые металлы [76].
При нагреве до 100°С аморфный Ses реагиру­
ет с водой с образованием H2S e03 и H2Se [22, 77]. 
что может привести к низкотемпературным по­
терям селена. Азотной кислотой Ses окисляется 
до H2S e0 3 [22].
Оксид SeO.,\ являясь сильным окислителем, 
может быть также восстановлен достаточно легко 
до элементарного состояния [22, 70], например, 
под действием водорода или углерода [78]. Темпе­
ратура кипения Se4 составляет уже 685° С [22]. По­
ступление селена в газовую фазу в виде атомарно­
го Se при нагреве на поверхности графита в вакуу­
ме сухого остатка раствора селена зафиксировано 
масс-спектрометрически выше 730°С [72].
При совместном нагревании S e02s с оксида­
ми других металлов образуются селениты (на­
пример, метабиселениты Me(II)Se20 5s [79]) и со­
единения тип а ш пинелей (Ag2S e 0 3s, B aS e03s. 
CoSe03\  MgSe03sH др. [80, 81]).
Многие металлы реагируют с селеном, а неко­
торые металлы - с H2Se. образуя селениды [22,30]. 
Палладий при обычных температурах не взаи­
модействует с неметаллами, но при нагреве он свя­
зывается с элементами, далекими по электротри- 
цательности [82]. В число этих элементов входит и 
селен. Известны соединения Pd4Ses (энтальпия 
образования ДН°298 = [-58.6 ± 16.7 кДж/моль], 
PdSe0 889s (-48.1 ± 12.5 кД ж /м оль), PdSes (-50.2 ±
12.5 кДж/моль) и PdSe2s (-58.6 ± 20.9 кДж/моль)
[83]. Однако данные соединения эксперимен­
тально получают путем длительной выдержки (50 
дней) непосредственно Pds и Ses при 450-650° С в 
откачанных ампулах [77]. Полные термодинами­
ческие функции этих соединений нам найти не 
удалось. В работе [78], где опубликована обшир­
ная сводка физических свойств селенидов, све­
дения по селенидам палладия отсутствуют. Все 
это может служить косвенным свидетельством 
малой распространенности селенидов палладия 
в обычных условиях термохимии растворов.
3.2.2. Палладий
Известно, что нитрат палладия при нагреве 
разруш ается до оксида PdOs при 158° С [6], а за ­
тем при 870° С (начало разложения выше 820° С
[84]) - до металла, имеющего температуру плав­
ления 1552°С [44, 50, 69]. Хотя в [84] говорится, 
что летучих оксидов у палладия не наблюдается, 
однако известен его оксид PdO, присутствующий 
в небольших количествах в продуктах диссоциа­
ции PdOs [69]. Температура появления атомов 
палладия в графитовой печи составляет -1200- 
1250°С [85].
Палладий в солянокислых растворах доста­
точно легко восстанавливается до металлическо­
го состояния всеми элементами, стоящими ле­
вее его в ряду напряжений (цементация), водоро­
дом. монооксидом углерода, этиловым спиртом, 
глицерином, сернокислым или солянокислым 
гидразином, муравьиной, щавелевой и аскорби­
новой кислотами и др. [84]. Конденсированный 
оксид палладия легко восстанавливается водо­
родом до Рб'уже при комнатной температуре [86] 
и углеродом при нагреве до 400°С [60, 85].
Согласно [84] PdCl2s при 500-600° С легко ис­
паряется. Но по данным термографического ана­
лиза [9] хлорид палладия разлагается до метал­
лического палладия в диапазоне температур 550- 
800°С, практически независимо от наличия кон­
такта с графитом. Хлорид палладия, как и дру­
гие соли этого элемента, в растворах сильно гид- 
ролизован [87]. Следовательно, на начальной 
стадии пиролиза из хлорида палладия частично 
образуется PdOs. В растворе хлорид палладия лег­
ко восстанавливается до металла [22]. Частич­
ное восстановление хлоридных растворов палла­
дия происходит при нагреве на углероде [6], что. 
по-видимому, также связано с образованием PdOs 
' и его восстановлением углеродом.
Палладий образует с большим числом элемен­
тов ограниченные твердые растворы. Хотя в [82] 
не сообщается, что селен входит в число этих эле­
ментов, однако и предельные концентрации об­
разования рассмотренных в этой работе ограни­
ченных твердых растворов также не указаны.
3.2.3. Магний
По данным термогравиметрии, при разложе­
нии нитрата магния образуется MgOs (480° С [88]. 
после 400° С [89]). Хлорид магния за счет проте­
кания реакции гидролиза такж е при нагреве 
превращ ается в MgO* (620° С [88], после 400° С -  
наши термографические и рентгеноструктурные 
исследования). Температура плавления MgOs 
очень высока -  2800° С [86]. Углеродное восста­
новление MgO* до 1200° С маловероятно [88] и эк­
спериментально в этом температурном диапазо­
не не зарегистрировано [89]. Однако при более 
высоких тем пературах возможно взаим одей­
ствие MgOs с углеродом с образованием карбида 
MgC2* [86]. Кроме того, известны карбиды MgC2s 
и M g ^* , селенид MgSes и селенит MgSe03s маг­
ния, а также полные термодинамические функ­
ции этих соединений [80, 81].
Таким образом, селен, палладий и магний 
наиболее вероятно могут присутствовать при 
электротермической атомизации на ранней  
ф азе стадии пиролиза в виде конденсирован­
ных оксидов. При наличии восстановителей 
происходит образование Se" и P d \ но магний ос­
тается на стадии пиролиза в виде MgO". Следо­
вательно, с учетом этих сведений можно задать 
исходный состав термодинамических подсистем 
без проведения многочисленных расчетов термо­
химических процессов на стадии сушки.
3.3. Проведение расчетов
При моделировании исходные термодинами­
ческие подсистемы были заданы, согласно реко­
мендациям табл. 2 (моль) и проведенному выше 
анализу термохимического поведения соедине­
ний палладия, магния и селена на стадии суш­
ки и на ранней фазе стадии пиролиза. Так, н а­
пример, для изучения термохимического поведе­
ния селена при отсутствии модификатора состав 
(моль) зоны А соответствует (1 S e02 + 1 Аг), а зоны 
Б -  (1 S e02 + 10 С +1 Аг). Индивидуальное поведе­
ние модификаторов рассмотрено также для под­
систем зоны А: (1 PdO + 1 Ar) и (1 MgO + 1 Ar): для 
зоны Б - (1 PdO + 10 С + 1 Аг) и (1 MgO + 10 С +1 Аг). 
При добавлении к аналиту модификаторов ис­
ходные составы зоны А задавали следующим об­
разом: (1 S e02 + nPdO +1 Ar), (1 S e02 + nMgO +1 Ar) 
и (1 S e02 + nPdO + nMgO + 1 Ar): составы зоны Б: 
(1 Se02 + nPdO+1 OnC + 1 Ar). (1 Se02 + nMgO +10nC+ 
+ 1 Ar) и (1 S e0 2 + n PdO + n MgO + 10n С + 1 Ar). 
Здесь n соответствует исходному числу молей хи­
мического модификатора. В расчетах для просле­
живания закономерностей влияния химических 
модификаторов рассматривали три значения 
п: 10. 103и 105. В случае установления перехода 
при какой-то температуре в газовую фазу неко­
торых основных составляющих, исходный состав 
термодинамической подсистемы для расчета при 
последующих температурах изменяли, с учетом 
потерь этих составляющих, как показано далее.
Расчеты выполнены с использованием про­
граммного комплекса АСТРА [59] термодинами­
ческих функций конденсированных и газообраз­
ных индивидуальных веществ (табл .3) по данным 
ИВТАНТЕРМО (банк данных ACTPA.bas) [59] и [80. 
81 ] (MgSe*, MgSe03s) с шагом по температуре 50 и 
100°С.
Таблица 3
Индивидуальные вещества и конденсированные растворы, учитываемые в расчетах
Газообразные вещества Конденсированные вещества Конденсированные растворы
Аг - -
С, С2, С3, С4, С5, СО, с о 2, С20 , 
С30 2, ССІ, ССІ2, ССІ3, ССІ4, С2СІ, 
С2СІ2,С 2СІ3,С 2СІ4,С 2СІ5,С 2СІ6 
СІ, СІ„ СЮ, С І02, С І,0
С
Мд, Мд2, МдО Mg, MgO, MgC2, Mg2C3, M gC03, 
MgSe, MgSe03
(MgO + S e02 + PdO), (MgO + SeO)2, 
(MgO + SeO, + M gSe03)
о , о 2, о 3 - -
Pd, Pd,, PdCI, PdO Pd, PdO, PdCI, (Pd + Se), (PdO + SeO,)
Se, Se2, Se3, Se4, Se5, Se6, Se7, 
Se8, SeO, S e 0 2
Se, S e02 -
Для определения возможности образования 
конденсированных растворов и их количеств 
первоначально расчеты равновесия проводили 
при условии, что каждое конденсированное ве­
щество образует в рассматриваемом температур­
ном интервале отдельную фазу. Затем, при учете 
образования идеальных конденсированных р а­
створов, принимали, аналогично [59,90], что ок­
сиды, как родственные по свойствам вещества, 
образуют один конденсированный раствор, а 
металлы -  другой (в температурной области су­
ществования продуктов взаимодействия), и вновь 
выполняли термодинамическое моделирование. 
В качестве составляющих оксидного раствора 
взяты PdOs, S e0 2s, MgOs и MgSe03\  металличес­
кого -  Pds и Ses, т. е. использованы их температур­
ные зависимости приведенной энергии Гйббса в 
изученном интервале температур.
В данной серии расчетов оценку эффективно­
сти действия химических модификаторов в каж­
дой зоне вели по теоретическим (термодинамичес­
ким) температурам стадии пиролиза (Тпт<А) - для 
зоныА и Тпт1Б)- длязоныБ) [73], соответствующим 
фиксированному расчетному уровню перехода оп­
ределяемого элемента в газовую фазу электротер­
мического атомизатора (потерь этого элемента) в 
равновесных условиях. В качестве такого уровня 
принят 1 % суммарного содержания селена в газо­
вой фазе в виде различных индивидуальных ве­
ществ от его общего содержания в термодинами­
ческой подсистеме. За предельную теоретическую 
температуру Тпт стадии пиролиза для данных ус­
ловий атомизации принимали, как и в работе [73], 
минимальную температуру для одной из зон, в ко­
торой раньше достигается заданный уровень пе­
рехода селена в газовую фазу (потерь селена).
4. Результаты расчетов и их обсуж дение
Результаты моделирования при допущении, 
что каждое из конденсированных веществ обра­
зует индивидуальную фазу, приведены на рис.2 
-  рис. 7 и в табл. 4.
Температура, °С Температура, °С
Рис. 2. Изменение мольной доли палладия в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: (1 PdO + 1 Ar) - а, (1 PdO + 10 С +1 Ar) - в, (1 PdCI2 ♦ 1 Ar) - б и
(1 PdCI2 + 10 С + 1 A r)- г
Конденсированный оксид палладия устойчив 
в верхней зоне А слоя пробы до температуры800° С 
(рис.2,а). При дальнейшем нагреве происходит 
диссоциация PdOs и отгонка из термодинамичес­
кой подсистемы кислорода. В зоне Б возможно 
восстановление PdOs углеродом до Pds уже при 
низких температурах (рис.2.в). Расчетное термо­
химическое поведение конденсированного окси­
да палладия соответствует обсужденным выше 
экспериментальным данным. В случае учета об­
разования конденсированных растворов анали­
та с химическим модификатором в зоне А нужно 
рассматривать возможность возникновения ра­
створа на основе PdOs при температурах до 800° С. 
далее -  на основе Pds. В зоне Б вероятно образова­
ние конденсированного раствора на основе Рб*уже 
с самых низких температур стадии пиролиза.
Безводный хлорид палладия должен вести 
себя одинаково в зонах А и Б (рис.2,6 и 2,г): при
температурах выше 500-550° С должно происхо­
дить разложение PdCl2s до Pds. Это хорошо под­
тверждает экспериментальные данные [9].
Конденсированный оксид MgOs в отсутствие 
углерода (зона А) термически устойчив (рис.З.а) 
во всем рассмотренном диапазоне температур (до 
3000° С). При наличии в термодинамической под­
системе углерода (зона Б) выше 1900° С начина­
ется восстановление MgOs с образованием газо­
образного Mg(pHC.3.6). Карбидообразование маг­
ния. согласно расчетам, в этих условиях невоз­
можно. Прогнозируемое термодинамическим 
моделированием термохимическое поведение 
магния соответствует экспериментальным лите­
ратурным данным, рассмотренным выше. При 
учете образования конденсированных растворов 
нужно рассматривать существование MgOs в зоне 
А до 3000° С и зоне Б -  до 1900° С.
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Рис. 3. Изменение мольной доли магния в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: (1 МдО + 1 Аг) - а, (1 МдО + 10 С +1 Ar) - б
В отсутствие химического модификатора в 
зоне пробы А. не контактирующей с поверхнос­
тью графитового атомизатора, селен существует 
до -300°С в виде S e02s. Низкотемпературные (до 
260° С) потери селена в виде газообразного S e02 
определяют максимально возможную температу­
ру стадии пиролиза Тпт(А) (рис.4,а. табл. 4). На этом  
рисунке и последую щ их 1 % уровень перехо­
да селена в газовую ф азу (потерь селена) от­
мечен пунктирной линией. В зоне Б, контакти­
рующей с углеродом атомизатора (рис.4,б), про­
исходит восстановление конденсированного ок­
сида селена до элементарного селена Se*, и зн а­
чимые потери селена в виде различных газооб­
разных форм Sem должны наблюдаться при бо­
лее высоких температурах Тіт(Б) -  около 520 °С. 
Прогнозируемое термодинамическим моделиро­
ванием термохимическое поведение селена со­
ответствует экспериментальным литературным 
данным, рассмотренным выше. При учете обра­
зования конденсированных растворов нужно 
рассматривать существование S e0 2s в зоне А и 
Ses в зоне Б.
Совместное введение в исходные термодина­
мические подсистемы оксида селена и различ­
ных количеств оксида палладия (проверен диа-
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Рис. 4. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: (1 S e0 2 + 1 Ar) - а и (1 Se0 2 + 10 С +1 Ar) - б
Таблица 4
Теоретические значения температур стадии пиролиза селена для зон слоя пробы А (Тпт(А)) и Б (Тпт(Б)), предельные 
значения теоретической (Тпт) и оценки экспериментальной (Тпэ) температур стадии пиролиза без учета и с учетом
возможности образования конденсированных растворов
Модифи­
катор
Конденсированный
раствор
Молярное cooT- 
ношение модифи- 
катор/аналит
TnW °C Tnx<s, °C Тпт. °C T 3. °c
Нет Нет 0 260 520 260 400
Pd Нет 10 260 540 260 400
103 260 540 260 400
105 270 540 270 405
(S e02s + PdOs), 
(Ses + Pds)
10 320 1025 320 430
103 480 2730 480 500
105 880 2900 880 680
Mg Нет 10 250 540 250 395
103 250 540 250 395
105 250 540 250 395
(S e02s + MgOs) 10 320 530 320 430
103 520 530 520 520
105 1100 530 530 520
(S e02s + MgOs + 
MgSe03s)
10 630 540 540 530
103 840 540 540 530
105 1150 540 540 530
Mg + Pd Her 10 250 540 250 395
103 250 540 250 395
105 250 540 250 395
(S e O /+  PdOs + 
MgOs), (Ses + Pds)
10 350 870 350 440
103 570 2050 570 540
10s 1170 2100 1170 810
пазон молярных соотношений Pd/Se = lO '-lO 5) 
показывает, что, без учета возможности образо­
вания конденсированных растворов, термохими­
ческое поведение селена не должно измениться 
(рис. 5, табл. 4): в зоне А будут происходить поте­
ри селена в виде S e02 при термическом разложе­
нии S e0 2s, в зоне Б -  в виде различных газообраз­
ных форм Sem при термическом разложении Ses. 
Температура стадии пиролиза, для зоны Б, кон­
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тактирующ ей с углеродом, должна составлять 
около 540°С (рис. 5,г-5,е), а для зоны А, не контак­
тирующей с углеродом-260-270°С (рис.5а-5,в).
Температура, °С Температура, С
Рис. 5. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: (1 Se0 2 + п PdO + 1 Ar) - (a-в) и ( 1  Se0 2 + п PdO + Юл С +1 Ar) - (г-е).
Значение л: а, г -  10; б, д -  103; в, е -  105
Совершенно аналогичное термохимическое 
поведение должно прослеживаться в зонах А и Б 
пробы для селена при введении в состав термо­
динамических подсистем значительны х коли­
честв MgO (рис. 6, табл. 4) или MgO + PdO (рис. 7, 
табл. 4): без учета образования конденсирован­
ных растворов конденсированные фазы  селена.
вид его основных газообразных потерь и прогно­
зируемые температуры стадий пиролиза селена 
сохранятся прежними, как для аналита в отсут­
ствие химического модификатора. Образование 
значимых количеств MgSes в рассмотренных тер­
модинамических подсистемах не прогнозирует­
ся.
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Рис. 6. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: (1 Se0 2 + n МдО + 1 Ar) - (a-в) и ( 1  Se0 2 + п МдО + 10п С +1 Ar) - (г-е).
Значение п: а, г -  10; б, д -  103; в, е -  105
Неизменность термохимического поведения 
селена в присутствии различных и значитель­
ных избытков химического модификатора над 
селеном (101-103), согласно проведенным расче­
там без учета образования конденсированных 
растворов (рис. 5-7, табл. 4), свидетельствует так­
же о том, что исходный состав термодинамичес­
ких подсистем (табл. 2) методически выбран пра­
вильно.
Расчетное термохимическое поведение селе­
на серьезно меняется при учете образования твер­
дых растворов с химическим модификатором.
При совместном введении в термодинамичес­
кие подсистемы оксидов селена и палладия за 
счет образования конденсированного раствора 
(обозначение -  верхний индекс s*) (PdOs + S e02s)s*
200 400 600 800
Температура, °С Температура, °С
Рис. 7. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: (1 Se0 2 + п MgO + n PdO + 1 Ar) - (a-в) и 
(1 Se0 2 + п MgO + п PdO + 10п С +1 Ar) - (г-е). Значение л: а, г -  10; б, д -  1 03; в, е -  105
в зоне А (рис. 8.а-8,в, табл.4) происходит термо­
стабилизация селена. Основным видом потерь 
селена остается S e02. Ожидаемая термодинами­
ческая температура стадии пиролиза Т повы­
шается с увеличением молярного соотношения 
Pd/Se. Предельное значение данной температу­
ры для этой зоны при молярном соотношении 
модификатор/аналит = 105/1  не может превы­
шать 880° С, что связано с дальнейшим терми­
ческим разложением PdO\
Однако в зоне Б, где за счет углерода атомиза­
тора возможно одновременное восстановление до 
элементарного состояния селена и палладия с 
образованием конденсированного раствора ме­
таллического типа (Pds + Ses)s*, термостабилиза­
ция селена возможна до гораздо более высоких
температур (рис. 8.г-8.е. табл.4). Например, при 
молярном соотнош ении P d/S e = 105/1  макси­
мальная расчетная термодинамическая темпе­
ратура стабилизации селена Тпт(Б) может дости-
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гать 2900°С. Прогнозируемый вид потерь селена 
Se*‘
-  Se2 и Se.
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Рис. 8. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: (1 Se0 2 + n PdO ♦ 1 Ar) - (a-в) и (1 Se0 2 + n PdO + 10n С +1 Ar) - (г-е) с учетом 
образования конденсированных растворов (PdO5*»- Se025)5* (до 800 °С) и (Pd5 + Se5)5*. Значение л: а, г -  10; б, д -  103; в, е -  105
Таким образом, предельная термодинамичес- на при использовании палладия в качестве хи-
кая температура стадии пиролиза Тпт для селе- мического м одиф икатора определяется наи-
меньш ей расчетной температурой стадии для 
зоны А. Следовательно, можно заключить, что, 
согласно результатам термодинамического моде­
лирования. палладий можно успешно использо­
вать как химический модификатор, но эффектив­
ность этого модификатора ограничена из-за воз­
можности потерь селена в виде газообразных ок­
сидов из верхней зоны пробы, не контактирую­
щей с углеродом. Однако если с помощью допол­
нительных химических реагентов произвести 
низкотемпературное восстановление палладия и 
селена в графитовой печи до элементарного со­
стояния. то прогнозируемое поведение всего слоя 
пробы будет соответствовать термохимическому 
поведению зоны Б и, следовательно, можно дос­
тичь максимально высокой предельной термоди­
намической тем пературы  стадии пиролиза - 
2900° С.
При совместном введении в термодинамичес­
кие подсистемы оксидов селена и магния за счет 
образования идеального конденсированного ра­
створа (MgOs + Se02s)s* в зоне А(рис.9,а-9.в. табл. 4) 
происходит более эффективная, чем в случае пал­
ладиевого химического модификатора, термо­
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стабилизация селена. Потери селена из конден­
сированного раствора прогнозируются в виде 
S e0 2. Ожидаемая термодинамическая темпера­
тура стадии пиролиза Т т(А) также повышается с 
увеличением молярного соотнош ения M g/Se. 
Предельное значение данной температуры для 
этой зоны при молярном соотношении модифи- 
катор/аналит = 105/ 1 может достигать 1100°С. 
Однако в зоне Б термостабилизации селена про­
исходить не будет, так как восстановление кон­
денсированного оксида магния до металла угле­
родом и. следовательно, образование конденсиро­
ванного разбавленного раствора металлического 
типа в данных условиях невозможно (рис. 3), и пре­
дельная термодинамическая температура стадии 
пиролиза для этого слоя Т , определяемая поте­
рями Sem при испарении S e\ остается одинако­
вой с подобной температурой для селена в отсут­
ствие химического модификатора (520-530° С). 
Следовательно, оксид магния индивидуально 
нельзя назвать эффективным химическим моди­
фикатором для определения селена, так как его 
стабилизирующее действие распространяется 
только на одну зону пробы А.
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Рис. 9. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем, моль: ( 1  Se0 2 + п МдО + 1 Ar) - (a-в) и ( 1  Se0 2 + п МдО + Юл С +1 Ar) - (г-е) с учетом 
образования конденсированных растворов (MgOs + SeO *)**. Значение п: а, г -  10; б, д -  103; в, е -  105
Термодинамическое моделирование влияния 
магниевого химического модификатора с учетом 
образования шпинели MgSe03s и конденсирован­
ного раствора (Se02s + MgOs + MgSe03s)s* показы­
вает (рис. 10), что селен в зоне А практически пол­
ностью связан в MgSe03s (твердый раствор окси­
дов с широкой областью изоморфизма), а потери 
селена при термодеструкции также происходят 
в виде S e0 2. Эффективность термостабилизации 
селена также возрастает с ростом молярного со­
отношения Mg/Se. Прогнозируемая в этом слу­
чае предельная температура стадии пиролиза 
Тпі1 при молярном соотношении модификатор/ 
аналит= 105 составляет 1150°С. что незначитель­
но отличается от значения Тпт1А) = 1100°С, получен­
ного с учетом образования идеального конденси­
рованного раствора (Se02s + MgOs)s* (рис.Э.а - 9.в. 
табл .4). Результаты расчетов для зоны Б подтвер­
ждаю т низкотем пературное восстановление 
S e02s до Ses и полностью соответствуют данным 
термодинамического моделирования, приведен­
ным на рис. 9,г-9,е. Следовательно, термодина­
мические свойства шпинели MgSe03s незначи­
тельно отличаются от свойств идеального конден­
сированного раствора (Se02s + MgOs)4*. Это позво­
ляет проводить расчеты в обоих вариантах зада­
ния конденсированного раствора с практически 
одинаковой надежностью.
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Рис. 10. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходной термодинамической подсистемы (моль): ( 1  Se0 2 + п МдО + 1 Аг) с учетом образования шпинели MgSe03s и 
конденсированного раствора (MgOs + Se02s + MgSe03s)s*. Значение n: а — 10; б — 103; в — 105
Теоретическое рассмотрение показало, что 
такой химический модификатор, как палладий, 
наиболее эффективен в случае определения се­
лена для зоны пробы Б, контактирующей с по­
верхностью графитового атомизатора (образова­
ние конденсированного раствора металлическо­
го типа), а  магний -  для верхней зоны пробы А, не 
контактирующей с графитом (конденсирован­
ный раствор оксидного типа). Следовательно, 
если применить смесь этих химических модифи­
каторов, то можно получить более «универсаль­
ный» химический модификатор, обладающий 
лучшими характеристиками термостабилиза­
ции для селена.
Действительно, для термодинамических подси­
стем (Se02 + п MgO + п PdO + Аг) за счет образова­
си
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ния конденсированного раствора (PdOs + MgOs + 
Se02s)s* (до 800°С), а  затем (MgOs + Se02s)s* в зоне 
А (рис. 11 ,а-11 ,в) происходит эффективная, как и в 
случае одного магниевого модификатора, термо­
стабилизация селена. Ожидаемая температура 
стадии пиролиза повышается с увеличением мо­
лярного соотношения (Mg + Pd)/Se (табл. 4). Пре­
дельное значение термодинамической темпера­
туры стадии пиролиза для этой зоны при моляр­
ном соотношении модификатор/аналит = 105/ 1
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Рис. 11. Изменение мольной доли селена в виде различных индивидуальных веществ в зависимости от температуры для 
исходных термодинамических подсистем (моль): ( 1  Se0 2 + n PdO + п МдО + 1 Аг) - (a-в) и ( 1  S e0 2 + n PdO + п МдО + 10п С +1 Аг) 
- (г-е) с учетом образования конденсированных растворов (MgOs + PdOs + S e02s)s* (до 800 °С), (MgOs + Se02s)s* и (Pds + Ses)s* .
Значение n: а, г -  10; б, д -  103; в, е -  105
может достигать Тпт=1170°С.
В зоне Б (рис. 11 ,г-11 ,е) должна реализоваться 
термостабилизация селена за счет образования 
конденсированного раствора (Pds + Ses)s* с зави­
сим остям и концентраций  селенсодерж ащ их 
продуктов, похожими для палладиевого модифи­
катора (рис. 8,г-8,е, табл.4). Следовательно, со­
гласно расчетам, «универсальный» смешанный 
модификатор [Pd(N03)2 + Mg(N03)2] оказывается 
более эффективным, чем индивидуальные моди­
фикаторы палладий или, тем более, магний, что 
подтверждает экспериментальные данные.
Таким образом, используя значения предель­
ных теоретических (термодинамических) темпе­
ратур стадии пиролиза Тпт, можно уверенно срав­
нивать эффективность действия химических мо­
дификаторов в разнообразных условиях и, по-ви- 
димому, между собой. Однако значения Тпт соот­
ветствуют, как уже говорилось выше, равновес­
ным условиям и не учитывают кинетики процес­
сов, то есть скорости потерь элементов из конден­
сированного слоя пробы на поверхности графи­
тового атомизатора. С увеличением температу­
ры электротермического атомизатора скорости 
реакций диссоциации, карботермического вос­
становления и испарения, определяющие поте­
ри элементов в газовую фазу на стадии пироли­
за, резко возрастают. Следовательно, в реальной 
неравновесной системе электротермического 
атомизатора при обычно фиксированных дли­
тельностях стадии пиролиза и в условиях продув­
ки атомизатора аргоном, скорости потерь эле­
мента в разных диапазонах температур будут су­
щественно различны.
Для того чтобы перейти от предельных теоре­
тических (термодинамических) температур Тпт 
стадии пиролиза к оценкам значений экспери­
ментальных температур ТіѴ учитывающих ско­
рость потерь элементов, воспользуемся соотноше­
нием, полученным в [73] для 1 % уровня потерь:
Тпз = 0А 5Т т + 2&3(°С). (1)
Полученные значения Т з. также приведенные 
в табл. 4. показываю т что возможные экспери­
ментальные температуры стадии пиролиза для 
селена при соотношении модификатор/аналит 
= 105 в случае палладиевого модификатора со­
ставляют 680°С, а для смешанного модификато­
ра -  810° С. Это достаточно близко к эксперимен­
тальным данным (табл. 1), учитывая, что при вы­
воде линейности выражения (1) в [73] был полу­
чен коэффициент корреляции только 0.66. Одной 
из причин этого является использование экспе­
риментальных Т э из девяти первоисточников, где
разброс значений Тпэ для отдельных элементов 
составлял до 8 0 0 °С.
5. Заключение
В качестве основного м еханизма действия 
неорганических химических модификаторов по 
термостабилизации аналита в методе электро­
термической атомно-абсорбционной спектромет­
рии принято образование конденсированных 
растворов между аналитом и модификатором. 
Методом термодинамического моделирования с 
использованием зонной модели пробы в графи­
товой печи и учетом возможности образования 
конденсированных растворов рассмотрено тер­
мохимическое поведение селена в присутствии 
соединений палладия и магния.
Установлено следующее:
- при взаимодействии с палладиевым моди­
фикатором возможно образование разбавленных 
конденсированных растворов (Se02s + PdOs)s* и 
(Ses + Pds)s* на основе оксида палладия и метал­
лического палладия соответственно, что повыша­
ет термическую устойчивость конденсированно­
го оксида селена (в ограниченном диапазоне 
температур) и. особенно, элементарного селена:
- при взаимодействии с магниевым модифи­
катором  возм ож но о б р азо ван и е  ш пинели  
MgSe03s и разбавленных конденсированных ра­
створов на основе оксида магния [(Se024 + MgSeO ts 
+ MgOs)s* или (Se02s + MgOs)4*]. что значительно 
повышает термическую устойчивость конденси­
рованного оксида селена:
- использование индивидуального магниево­
го модификатора нельзя считать эффективным 
для термостабилизации селена в графитовой 
печи:
- использование смешанного модификатора 
[Pd(N03)2 + Mg(N03)2] позволяет связать селен в 
широком диапазоне температур в виде разбав­
ленных конденсированных растворов оксидного 
и металлического типа и является более дей­
ственным способом термостабилизации селена, 
чем применение индивидуальных палладиевого 
или магниевого модификаторов:
- наиболее эффективным приемом термоста­
билизации селена является предварительное вос­
становление палладия и селена до элементарного 
состояния с последующим образованием разбав­
ленного конденсированного раствора металличес­
кого типа между селеном и палладием:
- увеличение молярного соотношения модифи­
катор/аналит существенно повышает темпера­
туру стадии пиролиза аналита:
- результаты термодинамического моделиро­
вания действия палладиевого и магниевого мо­
дификаторов на термостабилизацию селена хо­
рошо подтверждают экспериментальные дан ­
ные, позволяют проводить теоретическое прогно­
зирование и количественное сравнение эффек­
тивности действия модификаторов оксидного и 
металлического типов, дают возможность оцен­
ки уровня экспериментальной температуры ста­
дии пиролиза;
- подтверждена работоспособность предложен­
ной ранее равновесной зонной модели гранич­
ного слоя в графитовой печи для описания тер­
мохимических процессов в присутствии химичес­
ких модификаторов.
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